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Uber eine kristallinische Substanz aus den 
 itherischen Olen des Manila-Elemiharzes 

(Vod~iufige Mitteilung) 

Von 

MILO~ MLADENOVIC 

Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universit~t in Zagreb 

(VorgeZegt in dor Sitzung am 26. April 1934) 

Das i~th,erische 01, wolche.s ,duroh W~sserSamp~Se~still, ation 
aus dem Ele,midharz gewonnen w, ird, be,fia4et s,ich im Harze in 
eiI~er Menge his z'u 30%. Bei 4er fraktiomerten Destillation des 
RohSles unter gewSh~fieh~m Dr~ack ,sie4et ,der I~auptan~oil des 
01es bei 170--175 ~ Die Unter,suohungen ver,schioSe~er Fors~her, 
die sioh mit der Zusammense,tzung 4os M~ailaSles befafben, er- 
ga.ben, daft es der H,~uptmer~ge nach aus Phellandren (Fraktion 
unter 175 ~ ur~d i.Limonen (.Fraktion tiber 175 ~ beste,ht. 

&ufler di~sen Substanzen ts.i~d ,im atherischen 01e ,d~s ~xnila- 
Elemiharz~s mehrmais ~uch ,f~ste S,ub.staaze~ au[gefur~den women. 
So land A. TSOHil~CH ~, 'daf sioh a,us 4er Frak'~i.o.n, d,ie be.i 175 b,is 
2100 siedet, Kristal~e ~bscheiden, die bei 170 o .schme~zen. N~her 
wurden die se krist~llin,i.sol~en Absch.ei,dun,g.e,n yon ibm nicht 
untersuoht. WALLACH 2 fa~d, &af im El emiSl .auSer de,m Phe:llandren 
uad D ipenten nooh ziemiich grofe Mengen von hSher si.edenden 
Anteilen vorhar~den sind. Aui~er cten Polyterpenen befi,nden s,ich 
unter diesen Ante.ilen auoh s~uerstoffhalti~e Produkte, die beim 
Destillieren reichlich Wass.er ~bspalten. Bei der Rektifikati.on des 
01es wurde auch yon W~L~CI~ das Auftreten von feinea Kri- 
sta~.lna, cteln beoba.chte,t. Er verm, utete, 4a f  d~eser kri,sta~lin'ilsche 
KSrper in einer gewi.ssen B~z,i.ehur~g zu dem Amyrin stoht. 

Bei den Versuohen, Elemi~in aus Manila-Elemi~l &ar~u- 
stellen, wu~do auoh yon ,der Firma Schimmel & Co. (~in f~st- 
wer.den,der K6rper isol,iert. Bei der gen~fieren Untersuch~g 

1 Arch. Pharmaz. 240, 1902, S. 398. 
Liebigs Ann. 246~ 1888~ S. 233 und 252, 1889, S. 102. 
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win, de ~e,stgest,el.lt 3, daI5 es sich u,m .4a,s Elemol, ehl,en mono- 
zykl,i,sehen Se,squit~erper~alkohol yon der Formel C~sH2GO ha, r~delt, 
der mit den Substa, nzea von WALLACtI uad  TSCHIRCtI s.ieher nieht 
klenti, seh i.st. AJuch Ja~sc~I nnd  FA~TL * ,be~a.~te.n sieh ,m~it d~m 
Elemol una  faaden, dal~ es .bei 460 .sehmilzt u.nd ein bi,zykliseher 
Se.squ,iterpenMkohol i,s,t. J, edenfMis hta,r~4e,lte e,s sieh in bei4en 
le~ztge.nannt.e,n F~ille.n um g~nz a,nd,e,re Su,bst,a,n.zen al,s um die yon 
WALLACH Lind TSCttIRCLI isoli, ert,en. 

Wei tere  A ~ b e ~ a  fiber die kri.stalli~sierten Ant, eile im 
~ithe~isehen 01.e  4es ManiIa-tSlemi,h,~rze,s ve,~cl~n~en wir den 
Ul~tersnohu, ngen von CLOW~R'L Er  be.st~t.ig.t:e ,4ie Ang,~b.en yon 
WALLACH, n a, eh w.elohen .4~s Elem, iSl bei tier D~sti,l~lat~ion unt, er 
gewShnlichem Druck gewisse Veriin.d, erLir~gen erleklet. Nach CL0V~R 
sche,i, det s,ich b e i ~  Stehen 4e,s Phe~llandr, er~s a,n .4er Lu.ft e,ine Sub- 
st~nz ab, ,die in grog en, he:~agonalen Pri~smen kr&st:~lli~si, e.rt und 
deren Zusammensetzung r~ch  den An~lysenergebnissen tier For- 
m.el C~oH~sO~ entsprieht .  Es sell sieh aach :s~e,inen Anga,ben Lim 
ein D,ioxyphe,ll~i~dren h a,~4eln. Der Schme,l,zpnnkt 4er  Substanz 
liegt bei 164"5--165"5~ .sie 10,st s,ich M c h t  ,in Alk.ohol und ~ssig- 
ester, wN~rend ~sie i,n ~r un, d Chloro,form w,erfig 15s~lieh, in 
P,etro~l~ther unlOslich i.st.. Caov~a ~erwirf,t die Anrm.hme WALLACH S, 
dal3 e.s sieh um e.iuen amy~inNml:ie~hen KOrp.er ha, n:d.elt, un, d tri t t  
ffir ,die Ansieht ein, dM$ e.iae Urnsetz~ung ~md Oxyd, ation .des 
Phellandrens .ctureh d ie  Luf t  .o4er dureh  Destil lation erfotgt s.ei. 
Di, e,se Ans,ieht 'bekr~ftigt ,er dureh  ,seSne Bedrid,  e, n~eh welehen 
sieh .die Kri,s,t.~lle war ~u.s soleh.en 01en bil~4en, ,die Phel.l~n,dren 
enth.alten. Aug, e.r .den l~lementa, r.~aa~ly,s.en fiihrt er  keine weiteren 
B,e,wei,se ffir .die yon ih,m an.$enovn.mene F:orm,el a.n. Es sind ~neh 
in d, er .g~neen Liter~tur  ke.ine weitere~a Angaben fiber ,d,i,esen 
KiSrper Lin, d sein,e Kon.stit~t~i.on yon n~ir gef~m~4en wm, d.en. 

Da ieh bei mein~en Versuehen fiber di.e Elemi~s~ture und i,hre 
Kons.tim~ion oft  @et.e,genh.eit hart, e, 4a,s ~therisehe 01 zu i,sol,i.eren, 
h~b.e ieh a,Lieh beobaeh, t, en kOn,r~en, -4a.g es bei ,tier Rektifika;t~i.o,n des 
01.~s ~a, us cler Frakti.on, die b,ei .etwa 1800 si, edet, ,s,ehr oft zu e,iner 
langs~men Ausseheidung ein.er krist~ll,irdsehen S.ubst,~nz kam. 
Ieh k~onnte ~ueh fes,gst.ellen, ,dag .die Mengen aul}erm~d,ent, lieh 
gerir~g und zieml,ieh .grogen Sehwa,nkunffen unterworfen  waren. 

S~L~R und FuTu~O L~AO, Ber. D. eh. G. ~9, 1916, S. 794. 

Ber. D. oh. G. 56, 1923, S. 1363. 
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Die A1~gabe yon CLOVER, dab es sich bei die,sere KOrper 
um ein Pro~du, kt, welches .&urda Um,setzung ,dos Pheilaadre~s an 
4er Luft o der durch Oxydation entstan4e~ ~st, ~st med~er An- 
s ich t  nach nida~ ridati.g. Ida babe, nachdem cue Krist~ll.e ab- 
filtriert wucden, di.e Fraktion, aus ,tier ,die Krista21e a~sgefallen 
vcal~en~ rmdamal,s ,des~iili.ert un~d f.~s~st~ll.en k~in~en, .dal~ qdex Si.ede- 
punkt unver~tl~dert geblieben ~,st, +dal~ sich aber aus dem D est~ll,at 
ke:ine Kristalle mehr ausg.es~h,ie,den haben. Das Destillat e nthielt 
aber doda in 5er Hauptm.e,nge Phe,l'l.an, dren, was dutch ,4ie D~ar- 
sVel~hmg ,des fiir Phellrandren daarakl~eri,s~isdae~ Nitrosits ~bewie,sen 
wurde. Das Nitrosit wurde Imda den Ang:aben yon W~LAC~ 6 
darge,sVellt ~und hat~e den Sc,hmelzpunkt 222 ~ Di.eser Sdame~z- 
punkt entsprich~ de m yon S~ITH, HURST u~d READ ~ fiir Phellan- 
dr ennitrosit aag~gebenen. Das Nit r,osit ze,igt a.~da die c,harakte- 
~ist~i~sdae rasche X~derung ,der optischen Drahung. 

Mei,ne Un.t, ersuch~ngen mit ,die.ser St~bsVana vcu~de~ w+gen 
der g,eringen Me~gen des Pro~duk~es, weldaes mir zur Vev~tig~u,~g 
stand, in der Ric,htur~g gefiihrt, er, stens ~di,e Brutto~ormel un,d alas 
Moleku,l,arge,wicht ~im ~ereine mit and.e~e~ tSigenschaften tier Sub- 
st,an:z zu erm~t~em ,u~d dann wec~igster~s ein D,eriv, a~ ,der S:ubstax~z 
4ax~uste~len. D~ie Aaa~lysen, erge~bais,se un4 4i, e Molekul~argewichts- 
b,estimmu~ge~a ~best~tigte.n die yon CLov~a auge~ommene Formel 
C~oH~80~, 5ie einem Dioxyphell,andr.en en~spric,ht. Es w~arde a~uch 
die o ptische Drehung bes~imu~t. D~e S~bstunz ist optisch rechts- 
drehend, un,d die Dreh,ung schwankte, je nach dem az~ewen, d,e- 
ten L6s~ngsmittel, yon ~ 10.39 o ,ira Alkohol bis -4-32"450 in  Chlo- 
roform, we4ch~s ganz wenig Al&ohol ent~i,e]t. Der S~hmelzp~nkt 
lag bei 1680 (unkorr.). 

Bei der katalytischen Hydrierung ,tier St~bs~aaz w~rde Ad- 
�9 dition yon Was sersboff b eob,achtet; die Menge des ve~braudaten 
Was,serstoffes entsprach e t~a  zwei vorha~denen D oppe,lbi,ndun- 
gen. Bei d, er Aufarbeit~ng de.s Hydri, e ru~g, sproduktes wurde eAn 
01 gewonaen, welch~es ausgesprochen nach Menthol roda un~d .auch 
d,er~se~,ben kiihle,~&en Cxesc,hmack .des Menbhol,s hat0e. Nada lan- 
gerem St,e hen sub]imiert,e ein Teil ,der Substan~ in la~gen, farb- 
lasen Na~de,ln, die auch n,ach Men~hoJ rochen u~d aztch an~deze 

s Liebigs Ann. 287, 1895, S. 372; ABDERHALDEN, Handbuch d. biolog. 
Arb. Meth. Abt. 1, T. 11, H. 5~ S. 983. 

7 Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S. 1657. 
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E.igenseh~ften ,6,es M, en~h.ols zeigten. Deider s tand mir nur  ,sehr 
wm~ig yon diesem Proc~ ~u~k~e zur Verft~gung, so dag l~is jeCzt n~r 
die C-H-Bostimmuagen sowohl ,des (~les als azac.h ,dos ,f~sten Pro-  
duktes  ,aasgefiillrt wevden konnten.  Die A~alysea  st immen ,~ut 
a,uf die Formel ,c~es Menthol:s. Es ist  aber bis j,etzt schwer zu er- 
kl~iren, wenn es sich wirkl,i(~h um Me n~lml haa,&elt, was bei der  
Hydr ie rung  mit dem zweiten Satmrstot~atom g,esehehen ist. Eine  
genauere  Untersuehung 4ieser Substanz war  mir aber biSher 
w egen Mangel an  Materi~l nioht mSglioh. Be,i ~der festen me nthol- 
~thnlichea S,ubstanu konnte  auch der Soiunelzpunkt evmittelt  veer- 
den; ,er lag bei 650 (tmkorr.).  J,o~enfalls weicht  er -con alien bisher 
bek:ann~en SoJhmel:zpunxk~0e~n 4er  fe.ste~a Men~huliso.m.ere.n .a-b, doeh 
i.st es nieht ausgesehlos,sen, ,dag .es .sioh entwed, er 'urn ein Gem,isoh 
od, er um e.inen neu.e.n Isomeriefall  kan,delt. 

Beschreibung der Versuche. 

I s o l i e r u n , g  d,es k r i , s t a l l i n i s c h , e n  P r o d ' u , k t e , s  
au , s  d e m  E l e m i S 1 .  

Da,s dureh  Wa.ssel~dampfdestill,ation des Elem, i.l~arzes gewon- 
n,e~e i~th,erische 01 wuv&e 'bei .~e,w(i,hnlie~h.em Dr,uck frakti,oniert. 
Di.e Frakti.on zwi,sohen 170--1800 maehte den iiber'wiegeI~de,n Tell 
des 01es aus. Naeh eini.ger Zeit b.egann,en s,ieh Kr:istMle a.~s .gem 
0.1e abz~lse*hei,c~en. N:aeh et.wa ,oinem Monat wurde vo,n den Kri- 
stallen abfilt.riert und das 01 noeh steh, engelas'sen; aus dem 01e 
se~lieden sioh keii~e Kri~sta,14e mehr ~b. Die Substanz kr.istMli- 
siert  in farblosen, 1,aagen Nzdeln, ist v5114g ,ge.ruehlo~s ~md sehmilz,t 
bei 1680 (unkorr.) .  In Alko*hol un, d E,s.sig,es~er .i,st sie leie.ht 16slieh, 
w~ihr.en~d si.e sieh ~in Chloroform uad  Ath,er .sehwer 16st. Piir die 
Aaalysen wurde im Vak.umn fiber Sehwefelsi~ure ge,trockn.et. 

4'050 mg Substanz gaben 10"50 mg CO~ und 3"79 mg H20 
3"874 m9 . ,, 10"02 mg CO~ und 3-79 mg H20 
3"877 mg ,, ,, 10"04 mg CO, und 3-75 mg H20. 

Bet. ffir CloHlsO~: C 70"53, H 10"66%. 
Gef: C 70-71~ 70"54, 70"62, tt 10"47, 10'95, 10"83%. 
Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 

0"403 mg Substanz in 3"224 mg Kampfer h = 28"30 (K = 38) 
0.348 mg ,, ,, 2"047 mg ,, A = 39"3 ~ 

Ber.: Mol.-Gew. 170"14, 
Gef.: 168 und 164. 
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Bes t immung der spezif ischen Drehung im )I ikropolarisat ionsapparat  
nach E. F~SCHER: 

a) Chloroform (und w e n i g  Alkohol )  als  LiJsungsmittel  

p 7- 0-794 d ----- 1"3356 l ---- 100 m m  

20 
~D = + 0"19~ [~r = + 32"45~ 

b) A lkoho l  als  L/~sungsmittel  

p = 2"718 d = 0"8149 l = 10O m m  

20 
%0 = q- 0" 230 [~r = + 10" 39 o 

C) Alkohol  (50%) und Chloroform (50%) als Li~sungsmittel  

p 7_ 2"817 d ---- 1"0360 1 7_ 100 m m  

20 
(~D ~--- ~- 0"350 [~]D ---- + 11 "99 o 

H y d r i e r u n , g  d e s  P r o d u k t e , s .  

0"6 g ,des Produkt~s wurden in etw,a 60 c m  3 Albkoho~ ~el6st 
un, d be,i gewOhnlicher Temperatur und e,in, em ~ber,druck yon etwa 
250 m m  Hg mit P allaadi~mekohle al~s Kat~ysator  m,it gere,i~igtem 
H~-~as so 1,ange hydriert~ bi~s keine Was serstoffau~nahme mehr 
sbattfin@et. D~e Hydrierung 4auer~e 10 Stur~d,en, wobei iasgesamt 
1 9 0  c m  3 Wasserstoff aufgenommen wur, d,e,n. Nach bee ndeter Hy- 
drier~ng wurde 4as ReaktaonsproSukt erwlirmt und die heifSe LS- 
sur~g vo,n d er Pal ladi~tmkohle abfiltriert. D,ie ~alkoholisehe L/~s,urtg 
zeigte eiaen dem'aic~hen Geruch n~ach Menthol. Um die Subs~aa~z 
zu i solieTen, wuvde der Alk, ohol f ~ t  ga, n,z abdestilliert und tier 
Rtic,lcsta~d, der nod1 etwas Al~kohol enthi'elt, mit 20 c m  ~ Wasser 
vevs~tzt. An tier Oberflae*he des W, as,s,e~s sehie,d s,ich ein schwach 
gelbl~ich g'ef~trbte,s O1 ab~ welche,s i~n Scheidetrichter yon dean 
Wasser-A:lkohoigemisc~h abgetrennt wurde. Da ,d, er abdesti,ll~erte 
Alkohol noch grOl~el~e M e,n~en d, ev nach Menthol rie,dlenden Sub- 
stanz enthielt, so wurde er a~ch mit Wa~ss,er vevdfinnt~ wobei eine 
Em~fl~sion entstand. Die S~b,sban~ wurde daraus ,durch Ausschtit- 
teln mit ~t~her ~e;wonnen und mit ,c~er H~au,pffr~ktion ,des 01es 
verdn, igt. D as O1 hat einen m en~hollJ~hnHche~a ~exuch, einen ,ktih- 
leade~t uad e tv~as bitteren ~e,schmack. =&us ,gem 01e s~l~blimieTt 
nach einiger Ze,it eine Substanz, ,4ie in langen N, aSeln kri,sta~lli- 
siert, nach Menthol viecht und au~h del~se,lben Cveschmack vale 4as 
01 'hat. Bei 1/ingerem Stehen ~n 4er K~tite s~he,iden :sich a,uch im 
01e Kri,stalle a,b. Die Kristalle ,sch,m,elzen b,ei 65 ~ 
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Analyse des 01es: 

4"422 mg Substanz gaben 12"39 mg C02 und 3"56 mg H20. 

Ber. fiir Menthol CloH2o0: C 76"84~ H 12"91~. 
Gel. : C 76"42, H 12"43 %. 

Analyse des kristallinischen Produktes vom Schmelzpunkt 65~ 

3"210 mg Substanz gaben 9"00 mg CO.. und 3"56 mg H.O. 

Bet. ffir Menthol Clott2oO: C 76"84, H 12"91%. 
Gef. : C 76" 47, H 12- 41%. 


